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ABSTRACT:

In this work, amorphous and crystallized anatase titanium dioxide (TiO) thin films with promising
properties for photonic applications were synthesized by sol-gel process. Titanium
tetraisopropoxide (TTIP) was dissolved in ethanol, and then hydrolyzed by adding a water/ethanol
mixture with a controlled hydrolysis ratio. The resulting sol was deposited by dip-coating method
on a glass substrate. The obtained films were annealed for one hour at different heat treatment
temperatures. Effects of heat treatment temperatures on the structural, morphological properties of
multilayer films were investigated by X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy (RS), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) and Scanning electron microscopy (SEM). The results
indicate that all as deposited TiO> thin films and those annealed at 300°C were amorphous, whereas
the films heat-treated at higher temperature exhibit XRD patterns corresponding to the anatase
phase. The latter is being consistent with Raman and FTIR characterizations. From the analyses
made on the SEM micrographs, it was revealed that grain size, morphology of the films were
affected by heat treatment temperature.

Keywords: TiO:, thin films, Sol-Gel, Microstructural properties, Raman Spectroscopy
morphological properties.



Résumé

Dans ce travail, des couches minces de dioxyde de titane (TiO2) amorphes et cristallisées sous la
phase anatase et ayant des propriétés prometteuses pour des applications en photonique ont été
synthétisées par le procédé sol-gel. Le tétraisopropoxyde de titane (TTIP) a été dilué dans de
I'éthanol puis hydrolysé par un mélange eau/éthanol avec un taux d'hydrolyse contrdlé. Le sol
résultant a été déposé par la méthode du trempage-retrait "dip-coating" sur des substrats en verre.
Les couches minces obtenues ont subi un traitement thermique d’une heure a différentes
températures. L’effet du traitement thermique sur les propriétés structurales et morphologiques des
films multicouches a été étudié en utilisant la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie
Raman (RS), la spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier (FTIR) et la microscopie
¢lectronique a balayage (MEB). Les résultats obtenus indiquent que tous les films non recuits ou
recuits a 300°C sont amorphes tandis que ceux recuits a des températures plus élevées présentent
des diffractogrammes X correspondant a la phase anatase. Cette dernicre est en conformité avec les
résultats révélés par les spectroscopies Raman et FTIR. Les analyses effectuées par MEB ont
montré que la taille des grains et la morphologie des films ont été affectées par la température de
recuit.

Mots clés: Couches minces de TiOz, Sol-gel, propriétés structurales, spectroscopie Raman,
propriétés morphologiques.
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INTRODUCTION GENERALE

Le dioxyde de titane (TiO>) a suscité une attention particuliére durant ces derniéres années, en
raison de ses propriétés chimiques, électriques et optiques remarquables. Le TiO; est peu onéreux,
non toxique, biocompatible et chimiquement stable. Ayant une large bande interdite et un indice de
réfraction €levé, il présente aussi une transmittance ¢levée dans les régions spectrales du visible et
de I’infrarouge proche. Ces avantages ont fait du TiO; en couches minces, un matériau de choix
dans plusieurs domaines d’application, notamment, la photocatalyse, les cellules photovoltaiques,
les revétements antireflets, les guides d’ondes optiques, les cristaux photoniques et les senseurs de

gaz.

Ces applications qui ont attisé ’intérét mondial pour ce matériau, inspirent des recherches
approfondies sur la méthode de synthése dont dépendent la structure cristalline, la morphologie, la
taille des particules, I’état de surface...etc. Ces caractéristiques mémes influent sur les propriétés
intrinséques du matériau. En couches minces, c¢’est surtout la dimension nanométrique qui donne
naissance a des phénomenes quantiques conférant aux matériaux de nouvelles propriétés différentes
de celles du matériau massif. Ceci s’explique bien par le nombre croissant d’investigations sur les
couches minces dont I’objectif est d’atteindre de nouvelles propriétés, donc de nouveaux champs

d’applications.

En effet, de nombreuses méthodes de dépdt classique telles que la pulvérisation cathodique
(Sputtring), le dépdt chimique en phase vapeur (Chemical Vapor Deposition : CVD), I’ablation
laser pulsé (Pulsed Laser Deposition : PLD), I’épitaxie par jet moléculaire (Molecular Beam
Epitaxy : MBE) et le dépdt par sol-gel sont utilisées pour la synthése des couches minces. En
particulier, la méthode Sol-gel a émergé comme 1’'un des procédés les plus prometteurs car
économique et efficace dans la production de films minces, transparents, homogénes et adaptés a
une variété de substrats. En général, les conditions de préparation des films de TiO» par procédé sol-
gel peuvent affecter fortement les propriétés physiques des films. Donc, il est nécessaire d’étudier
systématiquement les propriétés structurales et morphologiques des films minces de TiO: élaborés
par le procédé sol-gel en fonction des conditions de préparation. Il convient, dans ce cas,

d’optimiser les parameétres de fabrication, principalement la température de recuit.

L’objectif de ce travail de thése est de mettre a profit la méthode sol-gel pour la préparation de
couches minces de TiO; sur des substrats de verre. Tout l'enjeu de ce travail réside dans le contrdle

de la cristallinité et de la morphologie de surface des couches déposées afin de pouvoir réaliser des
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composants de bonne qualité optique en vue d’étre utilisées en photonique, notamment, dans le

domaine de I’optique intégré.
Ce manuscrit est ainsi structuré en quatre chapitres :

Le chapitre (I) est consacré a une étude bibliographique présentant d’abord des généralités sur
le dioxyde de titane, en particulier ses propri¢tés physiques et ses applications technologiques.
Ensuite, une présentation sera faite sur les méthodes de dépdt de couches minces de TiO; les plus

populaires et d’en finir avec une description suffisamment détaillée sur le procédé sol-gel.

Le chapitre (IIT) est dédié a la description du dispositif expérimental et des différentes étapes et
conditions de synthése qui ont permis I’obtention par la technique de trempage retrait "Dip-
Coating" de diverses couches minces a étudier. Les techniques utilisées pour la caractérisation
structurale et morphologique des échantillons synthétisés seront également décrites avec le

protocole de mesure employé.

Les résultats expérimentaux obtenus font 1’objet du chapitre IV. Nous discutons en particulier,
I’effet de la température de recuit sur les propriétés physiques des couches minces de TiO2. Une
attention particuliére a été prise pour montrer que nos matériaux sont des candidats prometteurs

pour des applications en photonique.

Enfin, on termine avec une conclusion générale et des perspectives envisageables, quant a la

poursuite et le développement de ce travail.
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CHAPITRE I : GENERALITES SUR LE DIOXYDE
DE TITANE TiO;

Dans ce chapitre nous donnons une description globale du matériau. Nous présentons dans ce
cas les principales propriétés structurales et ses caractéristiques électriques et optiques de ce
matériau. Nous évoquons également les différents domaines d’application, en particulier, ceux
faisant intervenir ses propriétés physiques, chimiques et optiques dans diverses applications
technologiques. La derniére partie de ce chapitre est consacré a la description des différents

procédés utilisés pour la synthése de ce matériau sous forme de couches minces.

I.1 PRESENTATION DU DIOXYDE DE TITANE

Le dioxyde de titane est un matériau inorganique blanc, composé d'oxygene et de titane de
formule TiO; présent dans la nature et fabriqué industriellement. Le titane a été découvert en 1791
par un prétre britannique appelé William Gregor qui a identifié ce nouvel élément dans le minéral
d’ilménite FeTiOs. Apreés examen des minerais trouvés en sables d’alluvion du fleuve de Helford a
Mannaccan, il a pu séparer avec un aimant permanent un minerai dense et noir qu’il avait appelé le
mannacanite (I’ilménite) [1]. Apres la dissolution des cristaux d’ilménite dans 1’acide chlorhydrique
concentré et chaud, il avait obtenu une poudre insoluble, c’était le premier dioxyde de titane impur
[2]. Séparément, en 1795 a Berlin, le chimiste allemand Martin Heinrich Klaproth a découvert le
méme oxyde préparé a partir du rutile hongrois, et lui donna le nom latin Titane. Le titane propre de
ce minéral ne peut pas étre extrait et se trouve uniquement dans des corps composés comme le
dioxyde de titane [1]. Plus de cent ans apres, A.J. Rossi, un chimiste francais, établissait les
propriétés pigmentaires du dioxyde de titane. L’exploitation commerciale du TiO, débuté en 1919,

et a la fin des années 30, il y’a eu 60000 tonnes de cet oxyde étaient produites dans le monde [3].

Le dioxyde de titane est utilisé en toute sécurité depuis prés de 100 ans dans un nombre
incroyable de produits variés. Il est valorisé pour ses propriétés non toxiques, non réactives et
lumineuses, qui rehaussent en toute sécurité la blancheur et 1’éclat de nombreux matériaux. Il
présente une bonne adhérence, une excellente dureté mécanique, une bonne stabilité chimique, un
fort indice de réfraction et une bonne transparence dans le domaine du visible et du proche

infrarouge. Ce matériau a fait ’objet de nombreux travaux de recherches.
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I.2 PROPRIETES STRUCTURALES DU TiO:
I.2.1 Principales phases

Le dioxyde de titane est un matériau semi-conducteur qui se cristallise sous différentes
formes de structures cristallines, mais nous présentons dans ce chapitre que les trois principales
formes allotropiques telle que : le rutile, ’anatase et la brookite [4]. Seuls I’anatase et le rutile
présentent un intérét technologique, pour des raisons de préparation facile et avec un colit non
¢levé. Beaucoup de travaux, aussi bien expérimentaux que théoriques ont été conduits sur ces deux
polymorphes. Le manque de travaux sur la brookite est di a la difficult¢ de synthése dans les
conditions de laboratoire. La structure de ces polymorphes est constituée d’octacdres (TiOg) et elle
differe par la distorsion et 1’arrangement de ces derniers. Le motif est constitu¢ d'un atome de titane
occupant le site octaédrique entouré de six atomes d'oxygene situés aux sommets de 1’octaédre

(figure L.1).

Figure 1.1 : Les principales structures cristallines du TiO» :
(a) anatase, (b) rutile et (c) brookite.

O

Figure 1.1 : Motif de base des principales phases de TiO>
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La phase rutile:

Cette phase de TiO; est plus stable est obtenue a des températures supérieures a 600 °C, elle est
constituée d’une maille tétragonale qui comporte deux motifs TiO>. L’atome de titane est entouré de
6 atomes d’oxygene voisins, avec deux liaisons longues en position axiale et quatre liaisons courtes
en position équatoriale (figure 1.2). Les longueurs de ces liaisons Ti-O sont de 1,979 A et 1,945 A,
respectivement [5]. Chaque atome d’oxygene est relié a trois atomes de titane par 1’intermédiaire

d’une liaison longue et de deux liaisons courtes.

C’est la forme la plus dense du dioxyde de titane, elle est stable a hautes températures et hautes

pressions.

C’est la forme la plus dense du dioxyde de titane, elle est stable a hautes températures et hautes

pressions.

Figure 1.2 : Structure de la phase rutile : O en rouge et Ti en vert [6].

La phase anatase :

Cette phase est caractérisée par une maille tétragonale comprenant quatre motifs de TiO2 qui se
partagent leurs sommets (figure 1.3). La coordination des atomes de Ti et O est identique a celle du
rutile, mais la structure de la phase anatase est plus complexe que celle de la phase rutile, I’octaédre
est plus distordu avec des longueurs de liaison Ti-O de 1,978 A en position axiale et 1,933 A en

position équatoriale [7].
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Cette structure est généralement formée a des températures plus basses que celles de la

formation du rutile.

Figure 1.3: Structure de la phase anatase (Ti en bleu, O en rouge) [7].

La phase brooKkite :

La troisieme forme cristalline métastable du TiO: et qui représente la forme la plus rare de TiO2
est la Brookite. Bien que les distances soient similaires aux autres structures, elle est formée a
hautes températures et sous des pressions élevées, mais restent plus basses que celle du rutile,
environ qu’a 800°C que la brookite se transforme en rutile. Son domaine de stabilité est limité,
c’est pour cette raison que la plupart du temps elle est accompagnée soit d’anatase soit de rutile.
Elle est caractérisée d’une maille orthorhombique avec une structure plus complexe. La
coordination des atomes de Ti et O est identique a celle du rutile, mais I’octaedre est plus distordu

[8] (figure 1.4).

La brookite et le rutile montrent presque les mémes propriétés, telles que : la dureté et la
densité, et jusqu’a I’année 2002, cette phase n’est pas largement étudiée, car elle présente peu

d’intérét aux yeux de la communauté scientifique.
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Les principales caractéristiques cristallographiques des principales phases du dioxyde de titane

sont regroupées dans le tableau I.1.

Figure 1.4 : Structure de la phase brookite de TiO;. (Ti en rouge, O en bleu) [8].

Tableau I.1: Caractéristiques cristallographiques des différentes phases du dioxyde de titane [9].

Phase Systéme Molécules Densité Groupe Longueur de la
Cristalline Par cellule (g/cmd) d’espace liaison
Ti-O (A)
Rutile Tétragonale 2 4,13 P42/mnm 1.949
1.980
Anatase Tétragonale 4 3.79 141/amd 1.9737
1.965
Brookite Orthorhombique 8 3.99 Pcab 1,87 ~2,04

1.2.2 Stabilité thermodynamique des phases

Si le rutile est la phase stable a haute température, la phase anatase est généralement obtenue
lors des synthéses par chimie douce. La phase anatase est stabilisée dans les nanomatériaux. Ce
renversement de stabilité est di a I’énergie de surface des matériaux. Banfield et al. [10] ont étudié
la stabilité de différentes phases polymorphes de TiO: par diffraction des rayons X lors de réactions

lors de réactions isochrones et isothermes. Banfield (Fig. 1.5) a remarqué que pour des nanocristaux
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de taille inférieure a 11 nm, la phase anatase est stable. Entre 11 et 35 nm, la phase stable est la
brookite et pour des tailles supérieures a 35 nm, le rutile est stabilis¢. Dans le cas du passage
anatase-rutile, la taille critique de transition, déterminée expérimentalement dans cette étude est de
16 nm. La taille critique de transition de phase déterminée par le calcul théorique a partir de
données thermodynamiques est de 14 nm [11]. Les deux approches ménent a des tailles critiques de

transition trés proches.
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Figure 1.5 : Evolution de I’enthalpie en fonction de la taille des nanocristaux [12]: anatase

(trait gras), rutile (trait rouge) et de la brookite (pointillés).

D’autre part, un autre ¢lément est considéré comme deuxi¢me facteur principal conditionnant la
stabilisation des phases de TiO., c¢’est 1’état de surface des cristallites. Dans ce cas, Barnard et al [13]
ont montré par modélisation que la taille critique de la transition de phase anatase-rutile est fonction
de I’état de surface des nanocristaux. En effet, Lorsque ’anatase est déja présente et si les
cristallites sont recouvertes d’une couche d’eau adsorbée ou de groupements hydroxyles, la
transition anatase-rutile se situe aux alentours de 15nm (Figure 1.6.b). En ’absence de cette couche

d’hydratation, la valeur limite de la taille est ramenée a 9,5 nm (Figure 1.6.a).
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Figure 1.6 : Stabilité thermodynamique des phases TiO» anatase et rutile obtenue par
modé¢lisation : (a) pour une surface propre et (b) pour une surface hydratée [13].

Une ¢étude analogue montre 1’influence des surfaces dans des conditions acides ou basiques sur
la transition anatase/rutile. En jouant sur le pH du milieu réactionnel initial, on montre que plus les
conditions sont du c6té acide, plus la phase anatase est stabilisée. La transition anatase/rutile a lieu
pour une taille de 22,7 nm pour une surface acide contre 7 nm pour une surface basique [14]. Il est
¢galement possible d’augmenter la température de traitement, ce qui conduit a une déshydratation

favorable a la transition de phase.

1.2.3 Structure électronique des phases

Les distinctions entre les mailles cristallines des trois polymorphes du TiO; conduisent a des
structures électroniques différentes. On peut considérer les états électroniques des motifs TiOs
comme des états atomiques du titane modifiés par un champ cristallin d’oxygene spécifique selon la
différence de distorsion de ’octaédre de base TiOs. Ainsi, les structures de bandes s’en trouvent

modifiées a leur tour.

Les niveaux énergétiques du haut de la bande de valence sont principalement constitués
des orbitales 2p des atomes d’oxygene (d'ou la notation pr), tandis que le bas de sa bande de
conduction est formé en grande partie par les orbitales 3d des atomes de titane (d'ou la notation d).
La figure .7 présente en détails les interactions formant les différentes orbitales moléculaires dans
I’anatase. Les traits en pointillés représentent des contributions faibles et les traits pleins les fortes

contributions [14].
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Figure 1.7 : Structure électronique

schématique de TiO; anatase,

(a) niveaux atomiques,

(b) éclatements des niveaux sous

l'effet du champ cristallin,

(c¢) niveaux d’interactions [15].
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1.3 PROPRIETES OPTIQUES DU TiO:

Le TiOz2 est donc un matériau semi-conducteur avec une large bande interdite (band-gap). Les
gaps optiques du rutile, de ’anatase et de la brookite sont respectivement 3,0 eV (411 nm), 3,2 eV
(384 nm) et 3,10 eV (400 nm) [16, 17]. Ces valeurs de gap donnent lieu a des transitions
correspondant a des photons se situant dans le domaine de 1’ultraviolet (figure 1.8). Plusieurs ¢tudes
dans la littérature ont évalué les propriétés optiques du TiO: en adoptant des transitions directe ou
indirecte de I’énergie du gap optique [18-20]. Yanfeng Gao et al ont obtenu des valeurs de I'énergie

du gap optique de 3,20 pour une transition indirecte et de 3,63 eV pour une transition directe [21].

Anatase

Rutile

Absorption

Visible

0 T T T T T
800 700 600 500 400 300 200

Longueur d'onde (nm)

Figure 1.8 : Absorption du dioxyde de titane dans le domaine des UV [22].

Les deux phases rutile et anatase ont un indice de réfraction élevé, surtout au voisinage du bord de
I’absorption "I’absorption edge" (de 380 a 420 nm) ou on remarque une forte augmentation de

I’indice. Pour le rutile I'indice de réfraction reste relativement stable a des longueurs d'onde plus
18
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¢levées jusqu’a A=3000 nm ou il commence a diminuer de maniére significative [23]. Les deux
matériaux sont également biréfringent, ce qui signifie que pour le monocristallin, deux indices de
réfraction sont mesurés, 1'un ordinaire (n,) et I’autre extraordinaire (n.). Cependant pour un
matériau polycristallin, on ne mesure qu’une valeur moyenne de I’indice de réfraction. Les valeurs
des indices ordinaire et extraordinaire rapportés dans la littérature pour les matériaux
monocristallins sont respectivement de 2,65 et 2,9 pour le rutile a une longueur d’onde de 549 nm et
de 2,49 et 2,56 pour l'anatase a 589 nm [23]. D’aprés Schiller [24], les indices de réfraction des
films minces de rutile et anatase polycristallins, élaborés par pulvérisation cathodique a magnétron,

sont respectivement de 2,73 et 2,34, tous deux mesurés a une longueur d’onde de 550 nm.

1.4 PROPRIETES ELECTRIQUES DU TiO:

L’oxyde de titane et principalement dans ses formes cristallines anatase et rutile présente des
propriétés é€lectriques caractéristiques des semi-conducteurs classiques. Pour ces polymorphes, la
conductivité ¢électrique est modifiée pour des films minces sous steechiométriques déficitaires en
oxygene TiOx (1,75 < x < 2). Elle se voit augmenter nettement avec la steechiométrie, passant de 107
et 10 S.cm™ a une conductivité de 1 et 10> S.cm™!, respectivement pour les phases anatase et rutile
[21, 25]. L’augmentation de la conductivité électrique peut étre expliquée par la création de défauts
tels que les lacunes d’oxygénes et les ions Ti**, qui générent un excés d’électrons dans le matériau,
augmentant ainsi le nombre de porteurs. Le TiOx (x < 2) est un semiconducteur de type n dont les

lacunes d’oxygenes agissent comme des donneurs d’électrons [25].

La nature de la conduction dans un matériau peut étre déterminée par la modification de la
conductivité (ou résistivité) en fonction de la température. En effet, il est connu que la conductivité
d'un métal diminue lorsque la température augmente tandis que le phénomene inverse se produit
généralement dans les semi-conducteurs classiques. La figure 1.9 montre la variation de la résistivité
en fonction de 1000/T, notée pour les films d'anatase et de rutile aprés un traitement thermique
réducteur a 400 et 500°C sous vide. Aprés dépot et sans traitement thermique, les deux films
déposés ont une résistivité ¢levée et la conduction est thermiquement activée. Apres réduction, la
résistivité des films anatase est constante. Ce comportement est analogue a celui observé dans le
silicium et le germanium fortement dopé et dégénéré [26]. Le comportement de la résistivité en
fonction de la température pour le rutile n'est pas modifi¢ par l'insertion de défauts et I'énergie
d'activation est de 'ordre de 76 meV (400°C) et de 60 meV (450°C), valeurs proches de I'énergie
d'ionisation déterminée dans le monocristal rutile réduit [27]. Le phénomene illustré sur la figure 1.6

donne une indication sur le type de conduction dans les films anatase. La conduction tend vers celle
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de type métallique quand la quantité des porteurs dépasse un certain niveau. Par contre, le rutile
garde une conduction de type semi-conducteur méme avec une grande concentration de porteurs. La
structure et la composition du film influent sur les propriétés de conduction des films. Les
différences de conductivité remarquées entre les deux matrices peuvent €tre interprétée par une
mobilité des porteurs qui est plus élevée pour I’anatase (u~ 100 ¢cm?.V-1.S™) par rapport au rutile

~0,3 cm2.V-1.Sh).
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Figure 1.9 : Résistivité en fonction de 1000/T, enregistrés pour les films
anatase (A1) et Rutile (R1) a différents états de réduction sous vide :
(1) apres dépdt, (2) réduit pendant 2h a 400°C et (3) réduit pendant 2h a 450°C [16].

1.5 APPLICATIONS DU TiO:

Comme tous les oxydes des métaux de transitions, le dioxyde de titane présente de nombreuses
applications dans plusieurs secteurs industriels. Particuliérement utilis¢ dans le domaine traditionnel
comme pigment blanc dans les peintures, dans les textiles et dans le cosmétique [28], ou comme
colorant dans les denrées alimentaires [29], le dioxyde de titane représente aujourd’hui un marché
de plus de 18 milliards de dollars a travers le monde [30]. En effet, depuis que sa synthése a 1’état
de couches minces est bien maitrisée, il est devenu un matériau de choix dans de nombreuses
applications, telles que le photovoltaique pour la réalisation de cellules solaires ou de photopiles, la
photocatalyse pour la purification de I’eau et de ’air et la super hydrophilie photo-induite pour les
surfaces autonettoyantes (vitrage, fenétre, murs, miroirs et lunettes antibuée etc.) [31-33]. Le
dioxyde de titane apparait également comme couche électrochrome produisant le changement de
couleur (ex : vittrage intélégent, écrans digitaux) ou comme revétement antireflet dans les cellules

solaires et les verres ophtalmiques [34, 35].
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Le TiO> est utilisé avec succes dans la détection de gaz en raison de la forte dépendance de sa
conductivité électrique avec la composition du gaz ambiant [36]. Il apparait également comme
matériau diélectrique intéressant pour la génération future des capaciteurs, grace a sa constante
di¢lectrique élevée [28]. Sa non toxicité et sa biocompatibilité avec le corps humain font qu’il est
utilis€ comme biomatériau pour remplacer et renforcer mécaniquement les implants osseux [37]. Il
trouve aussi, grice a sa photoréactivité, des utilisations en médecine pour ses applications

antibactériennes et thérapeutiques.

Les couches minces de dioxyde de titane présentent des propriétés favorables pour le guidage
optique, notamment pour amplifier des signaux dans des films dopés avec des ions de terre rare [38,
39] ou pour modifier I’indice de réfraction de la surface des verres [40, 41]. Les applications de
TiO; concernent également les structures multicouches alternées (Si0,-Ti0z) dans la fabrication des
microcavités optiques a miroirs de Bragg [42, 43]. Le TiO; est également un bon candidat pour la

fabrication des structures photoniques pour la lumiére visible [44].

1.6 METHODES DE DEPOTS DE COUCHES MINCES

Le dépot de couche mince désigne l'ensemble des techniques qui permettent de déposer
une couche mince ou film mince de matériau sur un substrat ou sur des couches déposées
antérieurement. Le terme « mince » est relatif, mais la plupart des techniques de dépdts permettent
typiquement de déposer des épaisseurs de couche de quelques nanomeétres. Les couches minces du
dioxyde de titane sont réalisées en utilisant une grande variété de méthodes de synthése, en raison
de diverses applications de ce matériau. Selon la nature du processus, les techniques utilisées
peuvent étre scindées en deux catégories : dépdt par voie chimique et dépdt par voie physique. La
classification des méthodes de dépot des couches minces les plus répandues peut étre représentée

selon la fagon indiquée dans la figure 1.10.
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Méthodes de dépot de couches
minces les plus courantes
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Figure 1.10 : Méthodes de dépdt de couches minces les plus courantes.

1.6.1 Dépot chimique en phase vapeur

Le dépdt chimique en phase vapeur (CVD : Chemical Vapor Deposition) est une méthode
fréquemment utilisée pour revétir de grandes surfaces dans un temps court. Elle est souvent utilisée
en industrie dans un procédé continu pour produire des céramiques et des films semi-conducteurs
[38]. Dans cette méthode, le précurseur est évaporé puis transféré par un gaz vecteur jusqu'a la
surface du substrat chauffé¢ pour former un dépot solide. Les composés volatils du matériau a
déposer sont éventuellement dilués dans un gaz porteur et introduits dans une enceinte ou sont
placés les substrats (figure 1.11). La couche est obtenu par réaction chimique entre la phase vapeur
et le substrat chauffé. Dans certains cas, une ¢lévation de température est nécessaire pour maintenir
la réaction chimique. Le CVD est un processus qui comprend un ensemble de réactions chimiques,
un changement thermodynamique et une évolution cinétique. La réaction chimique est au centre de

ce processus, elle détermine la nature, le type et les espéces présentes [39].

Le précurseur le plus utilisé dans les dépdts TiOz est un complexe organo-métallique, le tétra-iso-
propoxyde de titane (TTIP), on parle, alors, de MOCVD [40]. La réaction chimique peut étre
activée a l'aide d'un plasma, cette méthode s'appelle "CVD plasma" ou PECVD (Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition). Le plasma est employé¢ pour augmenter le taux de réactions.

Cette variante permet le dépot a des températures plus faibles du substrat (environ 300 °C), ce
qui évite par exemple la réorganisation des dopants pouvant étre générée par les hautes

températures.
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Les principaux avantages de ces techniques sont de permettre la cristallisation de films sans
avoir recours a un recuit, de pouvoir contréler la composition durant le dépot, de réaliser un dépot
d’épaisseur et de composition uniformes possédant en plus une excellente adhérence.

Cependant ces techniques ont 1’inconvénient de donner des films contaminés par les résidus des

précurseurs et celui d’avoir une température de réaction souvent élevée.
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Figure I.11 : Illustration des diverses étapes du procédé CVD [39].

1.6.2 Pulvérisation chimique réactive (pyrolyse de spray)

Le spray consiste en la vaporisation sur un substrat chauffé, d’une solution de précurseur
contenant généralement des sels solubles d’atomes constituant le composé désiré. Cette technique
permet de remédier aux difficultés rencontrées dans le procédé CVD. Elle permet ainsi d’augmenter
le champ d’application des techniques de dépdt chimique en phase gazeuse. Dans la pulvérisation
chimique réactive, le matériau source n’est plus utilisé sous forme de vapeur, mais en solution, sous
forme d’un brouillard (figure 1.12). Cet aérosol peut étre transporté a une température voisine de la
température ambiante jusqu’a proximité du substrat ou tout au moins jusqu’a la zone de réaction. Il
y’a plusieurs dérivés de cette technique qui différent surtout dans 1’étape de formation de 1’aérosol
et dans le caractere de la réaction au substrat. La taille des particules formées et la morphologie du
film produit dépendent fortement des paramétres de dépot comme : la température du substrat, la
composition et la concentration du précurseur, le flux du gaz et la distance entre la source de
pulvérisation (la buse) et le substrat. Comparé a d’autres méthodes de dépot de films minces, la
pyrolyse de spray a des mérites tels que : la simplicité, le faible cout, la reproductibilité et la

possibilité de dépot sur des grandes surfaces dans un temps relativement court En plus, les films
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TiO; résultants de cette technique de dépdt présentent de bonnes propriétés électriques et optiques

[4].
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Figure 1.12 : Schéma du principe de fonctionnement de pyrolyse de spray [44].

1.6.3 Pulvérisation cathodique (Sputtring)

La pulvérisation cathodique est utilisée pour déposer des couches minces de TiO; [41, 42]. Le
principe technique de cette méthode réside dans la création d’une décharge luminescente entre deux
¢lectrodes (figure 1.13). Cette décharge, réalisée au sein d’une atmosphere raréfiée, donc sous vide,
permet la création d’un plasma composé de particules chargées (électrons, ions, photons) et
d’atomes neutres. Le champ électrique engendré par la différence de potentiel, induit un
mouvement des particules chargées positivement qui sont attirées par la cathode (cible) et entrent en
collision avec elle. Ce bombardement provoque la pulvérisation d’atomes ou d’agrégats d’atomes
de la cible qui vont se condenser sur le substrat. Afin d’avoir une efficacité au niveau du taux de
pulvérisation, le gaz plasmageéne communément utilisé pour cette technologie est I’argon. Sa masse

atomique, sa neutralité¢ (couche de valence compléte), ainsi que son cofit en font le candidat idéal.

Autour de ce dispositif de base peuvent se greffer d'autres fonctions qui permettent
d'augmenter l'efficacité de la méthode de dépdt. On distingue en particulier le procédé triode qui
inclue une source auxiliaire d'électrons et permet de travailler avec des pressions de gaz plus faibles
(0,1 mTorr) ; le procédé magnétron, pour lequel des aimants permanents distribués autour de la
chambre permettent de créer un confinement magnétique du plasma et par 1a méme d'augmenter le
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rendement d'ionisation des électrons qui effectuent alors des trajectoires hélicoidales ; et le
procédé radiofréquence, pour lequel on applique une tension radiofréquence, qui permet de
pulvériser des isolants contrairement aux procédés précédents. Le grand intérét de la pulvérisation

cathodique est sa capacit¢ a synthétiser rapidement un grand nombre d'échantillons de

caractéristiques variables.
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Figure 1.13 : Schéma du principe de fonctionnement de la pulvérisation cathodique réactive
[41].

1.6.4 L’ablation laser pulsé

L’ablation laser pulsé¢ (PLD pour Pulsed Laser Deposition) est une méthode de dépdt en
couches minces fondé sur l'interaction entre le matériau cible que l'on souhaite déposer et un
faisceau laser impulsionnel (impulsion de l'ordre de la nanoseconde) de forte énergie. Lors du
processus d'irradiation laser, des particules sont &jectées de la cible. Dans un premier temps, elles
sont confinées pres de la surface de la cible, ces particules constituent ce que 1'on appelle la couche
de Knudsen. Cette derniére est principalement composée d'ions, d'électrons, mais également
d'atomes neutres, de particules diatomiques ou encore de gouttelettes de matériaux en fusion. Cette
couche de Knudsen relativement dense constitue le sie¢ge d'un grand nombre de collisions entre
particules, ce qui engendre une ¢lévation de la température au niveau du matériau cible. Ce fort taux
de collisions, couplé a l'absorption du faisceau laser conduisent alors a l'ionisation de la couche de
Knudsen, puis a la formation d'un plasma, appelé "plume" (figure 1.14). L'expansion de celui-ci,
permet enfin la libération et le dépot des particules a la surface du substrat, positionné en vis-a-vis
de la cible. De plus, les dépots de couches minces par ablation laser pulsé peuvent s'effectuer sous
des conditions de vide poussé, mais également en présence de gaz ambiants, comme l'oxygene
(dépdts d'oxydes), l'azote, ou encore l'argon (milieu inerte). Les couches minces de TiO2 préparées

par PLD a été étudié par divers groupes de recherche [42, 43].
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Parmi les techniques disponibles, PLD est un procédé a haute énergie qui fournit un film mince
bien adhérent avec une bonne rigidit¢ mécanique [44]. Un des principaux avantages de l'ablation
laser est de pouvoir transférer la steechiométrie entre la cible et la couche [44]. Ceci est
particuliérement important pour des matériaux contenant des éléments volatils tels que le soufre.
Cette méthode présente également l'avantage de ne nécessiter aucune source thermique polluante a
lI'intérieur de l'enceinte, ce qui est un avantage trés significatif pour les dépots effectués dans un
environnement ultravide. L ablation laser a toutefois des limitations dues d’une part a la production
de micro particules provoquées par les impacts trop brutaux sur la cible et d’autre part au manque
de fiabilité des lasers, et de son cofit élevé. Ceci profite a d’autres techniques plus faciles telle que la

méthode sol-gel que nous allons présenter dans le prochain chapitre.
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Figure 1.14 : Schéma du principe de fonctionnement de 1’ablation laser pulsé [44].

1.7 CONCLUSION

Ce premier chapitre a été consacré a une étude bibliographique présentant des généralités sur le
TiO2, ses propriétés physiques, chimiques afin de mieux comprendre I’intérét de 1’utilisation de
matériau dans certains domaines d’application. Dans la derniére partie, nous avons décrits quelques
méthodes de dépot des couches minces de TiO: les plus populaire. Quant a la méthode de dépot sol-

gel qui fait I’objet de notre travail, elle sera décrite avec détail dans le chapitre suivant.
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CHAPITRE II : LE PROCEDE SOL-GEL

Grace au travail d’Ebelmen, qui a été le premier a découvrir la synthése de la silice a partir
d’un silicium-alkoxyde [46], le procédé sol-gel, que 1’on peut aussi appeler « solution-gélation »,
est connu depuis plus de 150 ans. Une grande variété d’oxydes peut étre produite avec cette
technique, qui a beaucoup progressé au cours des 40 dernieéres années, sous diverses formes
(monolithes, films minces, fibres et poudres). Parce qu’elle a I’avantage de produire des matériaux
comme des verres ou de la céramique a des températures nettement inférieures a celles des
procédures conventionnelles, cette forme de synthése liquide est connue sous le nom de chimie
douce. De plus, dans ces circonstances, il est possible de combiner des molécules organiques et
minérales pour créer de nouvelles familles de composés hybrides organo-minéraux aux
caractéristiques uniques. Cette procédure est devenue particuliérement attrayante dans un certain
nombre de domaines technologiques, comme I’optique [47, 48], 1’électronique [49] et les

biomatériaux [50], grace a la grande variété de matériaux et de formes qu’elle peut produire.

Dans cette section, nous abordons principalement les principes généraux de la chimie sol-gel
ainsi que les circonstances et les procédures nécessaires pour produire diverses formes de matériau.
Dans le chapitre III, on précisera la tache d’élaboration de couches minces par par Dip-coating

spécifiques a notre étude.
I1.1 PRINCIPE GENERAL

Une solution contenant des précurseurs réactifs, tels que des alkoxydes ou des sels métalliques,
est utilisée dans le processus sol-gel, et cette solution est ensuite convertie en un réseau pseudo-
solide par un processus de réaction appelé hydro-condensation a température ambiante. Ainsi, les
précurseurs hydrolysés passent par des processus de polycondensation similaires a ceux qui
aboutissent a la synthése de polymeéres organiques. Cela nous améne a discuter du processus de
polymérisation inorganique ou de la méthode de polymérisation sol-gel. Habituellement, un

traitement thermique a température modérée vient apres cette synthese.
A ce stade, Il convient de définir les principaux termes employés dans la chimie du sol-gel :
I1.1.1 Le sol

Une dispersion réguliére de particules colloidales dans un liquide est connue sous le nom de sol.

Ces colloides solides ont un nombre suffisant d’atomes et sont suffisamment petits en taille. Ces
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particules sont en suspension dans le liquide car au mouvement brownien qui les agite constamment,

et leurs principales forces de résistance sont Van der Waals et I’interaction électrostatique.

\

Lorsque les particules dans un sol ont tendance a se lier, il suffit que ces particules se
rencontrent d’une maniére qui produit des agrégats ramifiés. Le sol se transforme progressivement

en gel si la procédure est effectuée jusqu’a ce que tout le liquide ait ét¢ immobilisé.
I1.1.2 Le gel

La définition d’un gel est un systéme a deux phases dans lequel les molécules du solvant (eau
ou alcool) sont piégées dans un réseau solide en trois dimensions. Le gel est appelé "colloidal" si le

réseau solide contient des particules colloidales. D’autre part, le gel est appelé "polymeérique" si le

Il existe deux types de gels classés selon la nature des groupements moléculaires : les gels

chimiques et les gels physiques.

Parce que les gels chimiques ou "gels polymeres" présentent une liaison chimique réelle
(liaisons covalentes), les monomeres sont connectés les uns aux autres par des sites de réticulation a
haute énergie. Le réseau qui s’est ensuite développé dans la solution est extrémement stable et ne
peut étre décomposé que par la détérioration. De ce fait, la dégradation du gel est considérée comme
irréversible. Les gels physiques, d’autre part, sont faits de liaisons a faible énergie. La cohésion est
rendue possible par les interactions électrostatiques entre les particules chargées ou les forces de
Van der Waals. Ces gels se désintegrent généralement lorsque leurs propriétés physico-chimiques,
comme la température, la concentration en monomeres ou le pH, sont modifiées. Par conséquent,

ces gels sont considérés comme réversibles.

Nous appelons ce processus "syneresis" lorsqu’un gel polymérique se détériore parce que la
réticulation provoque la contraction du réseau et 1’échappement du solvant. Le séchage du gel
polymérique, par contre, peut se faire dans des circonstances supercritiques ou atmosphériques. Le
premier produit une "xérogele" aprés évaporation du solvant, tandis que le second produit un
"aérogel" aprés extraction du solvant. Par rapport & un xérogel, un aérogel est souvent beaucoup
moins dense et plus macroporeux. La substance finale est obtenue par un traitement thermique apres

séchage, ce qui rend le gel plus dense [51].

La transition du sol vers le gel peut donc s’effectuer soit en déstabilisant une solution
colloidale, soit en initiant une réaction de polymérisation au sein de cette solution [51]. Le passage

par ces ¢états intermédiaires (sol et gel) permet de mettre en forme le matériau final selon
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I’application a laquelle on le destine. Les différentes étapes conduisant a 1’obtention du matériau

final sont schématisées sur la figure II.1.
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Figure I1.1 : Schéma représentant les étapes suivies pour obtenir

différents produits par le procédé sol-gel [52].

Historiquement, deux voies principales sont décrites dans la littérature [53] selon que le
précurseur est un sel inorganique dissous dans une solution aqueuse (voie inorganique ou colloidale)
ou un alcoxyde dissous dans un solvant organique (voie métallo-organique ou polymérique). Nous

développerons uniquement la seconde voie qui est celle qui a été utilisée lors de ce travail.

I1.2 LES PRECURSEURS

La voie monomérique implique 'utilisation de précurseurs organométalliques avec la formule
M(OR)n, ou M est un métal et R est un groupe organique alkyle avec la formule générale CnH2n+1.
L’un des avantages de cette voie est qu’il y a des précurseurs pour de nombreux métaux différents
et non métalliques. Ce sont des liquides ou des solides. Dans ce cas, les précurseurs sont souvent
solubles dans les solvants actuels. La majorité des efforts de recherche dans le monde se
concentrent sur la méthodologie basée sur I’alcoxyde. Ceci est d(i au fait que la création d’un solide
a partir de précurseurs moléculaires permet le contrdle chimique de chaque étape de la synthése,
permettant d’orienter les étapes vers le résultat souhaité [54]. Les alcoxydes ont également

I’avantage d’étre largement disponibles dans le commerce, en évitant les processus synthétiques
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chronophages. Les alcoxydes présentent également quelques inconvénients, tels que leur cot
relativement €levé et leur réactivité a I’humidité, qui nécessite de travailler dans la majorité des cas
dans des environnements controlés.

Seuls les ¢éléments clés requis pour comprendre les réactions des alkoxydes en solution seront
rappelés parce que la synthese, le comportement réactionnel et les caractéristiques physiques des
alkoxides ont tous été largement étudiés [55, 56].

I1.3 MECANISMES REACTIONNELS

processus de polymérisation sol-gel dépend essentiellement de deux réactions : I’hydrolyse et
la condensation. Elles sont déclenchées lorsque les précurseurs sont mis en présence d’eau et elles
se déroulent simultanément.

I1.3.1 Reaction L’hydrolyse

L’hydrolyse est définie par 1’équation-bilan suivante :

M(OR)n + x H20 -M(OR)n-x(OH)x + x ROH 1.1
Elle fait apparaitre des fonctions réactives M-OH et s’accompagne d’une consommation d’eau et de
libération d’une molécule d’alcool. La réaction se répéte sur chaque groupement OR li¢ a I’atome
métallique.

I1.3.2 La condensation

Une molécule comparable ou une molécule d’alkoxyde non hydrolysée peut réagir avec I’espece
réactive (RO)n-1M-OH dés qu’elle est générée. Ainsi, cela marque le début de la phase de
propagation, au cours de laquelle les réactions de condensation énumérées ci-dessous auront lieu[53,
57]:

L’alcoxolation : Cette réaction se produit entre deux alcoxydes métalliques dont 1’'un seulement a
¢été partiellement hydrolysé. Elle consiste a former un pont oxygene entre deux atomes métalliques
tout en libérant une molécule d’alcool :

(OR)n-1-M—-OR + HO-M—(OR)n-1 —(OR)n-1- M—O—M— (OR)n-1 + ROH 1.2
L’oxolation : Cette réaction se produit entre deux alcoxydes partiellement hydrolysés. Elle consiste
aussi a former un pont oxygeéne entre deux atomes métalliques mais s’accompagne, quant a elle,
d’une déshydratation :

(OR)n-1- M—OH + HO-M—(OR)n-1 —(OR)n-1- M—O—M— (OR)n-1 + H20 1.3
Ces réactions d’oxolation et d’alcoxolation peuvent étre en concurrence avec d’autres types de
réactions qui conduisent non pas a la formation de ponts oxygenes entre les atomes métalliques
mais a 1’établissement de ponts hydroxo (OH). Ces processus sont appelés réactions d’olation et

peuvent tre décrits par la réaction suivante :
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(OR)n-1- M—OH + XHO-M—(OR)n-1 — (OR)n-1- M—OH-M- (OR)n-1 + XOH 1.4
Avec: X=(R ou H)

Ce n’est que lorsque (n) ne correspond pas parfaitement a la valence du métal M [58], que cette
réaction est concevable. Semblable a I’hydrolyse, la condensation modifie la sphére de coordination
du métal mais ne le renforce pas. Un gel est créé une fois que ces deux réactions sont terminées. La
"transition sol-gel" se référe au changement d’un liquide a une grappe polymeére solide.

11.4 PARAMETRES MIS EN JEU DANS LE PROCEDE SOL-GEL

La transition sol-gel est irréversible pour les précurseurs d’alkoxyde. Puisque les réactions
créent la structure finale du gel, elles établissent également ses propriétés finales. Au cours des
phases subséquentes (dépot, séchage et recuit), seul un petit nombre de caractéristiques peuvent étre
modifiées. Les caractéristiques du gel produit seront déterminées par la cinétique de I’hydrolyse et
de la condensation, qui sont responsables de la formation des grappes de polymeéres qui créent le
réseau. Lors du choix d’un procédé de production, il faut garder a I’esprit que ces taux de réaction,
puis la viscosité, reposent sur un certain nombre de facteurs.

I1.4.1 La température

C’est le premier paramétre a considérer, qui intervient dans toute réaction chimique. Dans notre
cas, elle a une influence sur les vitesses d’hydrolyse et de condensation des la préparation du sol,
puis pendant le vieillissement ou le stockage. Evidemment, plus elle est élevée, plus les réactions
sont rapides.

I1.4.2 Nature de I’alcoxyde et sa concentration

Le choix de I’alcoxyde se fait en fonction de la réactivit¢ de ce dernier, et du type
d’échantillon que I’on veut élaborer [59]. Quant a la concentration dans le sol, elle est surtout
importante lors de la condensation. En effet, plus elle est faible, plus les molécules aptes a se lier
sont €loignées les unes des autres, ce qui retarde les réactions. La réactivité de I’alcoxyde de titane
vis-a-vis de I’eau diminue dans le sens éthoxyde > isopropoxyde > butoxyde de titane. Pour la
synthése des couches minces de TiO2, il est donc plus pratique d’utiliser des alcoxydes avec une
chaine hydrocarbonée plus longue et branchée. Ceci va nous permettre de retarder la gélification et
du cout assurer un bon dépdt de couches minces.
11.4.3 Le solvant

Les alcoxydes ne sont généralement pas (ou a peine) solubles dans I’eau. Par conséquent, un
solvant commun doit étre utilisé pour combiner ces précurseurs, 1’eau et peut-étre le catalyseur.
Afin d’éviter toute interaction entre les différents composants susceptibles de modifier la cinétique
de réaction[60], il est alors préférable d’utiliser 1’alcool qui correspond au ligand -OR de 1’alcoxide

comme solvant.
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Le sol de départ est donc généralement une solution alcoolique. Il est parfois indiqué d’utiliser un
co-solvant permettant de mieux contrdler les réactions d’hydrolyse et de condensation. Le choix du
solvant est également dicté par des impératifs du procédé : facilité de séchage, intégrité du matériau
final et éventuellement, la non toxicité.

I1.4.4 Taux d’hydrolyse

La plupart des alcoxydes sont trés réactifs vis-a-vis de I’hydrolyse. Pour cela, le contréle de ce
parameétre est trés important dans les procédés sol-gel. On définit le taux d’hydrolyse (h) tel que
h=[H2O0]/[Ti(OR)n]. Ce rapport va réguler la cinétique de réaction d’hydrolyse ; il faut le choisir en
fonction de I’alcoxyde et de son affinité pour 1’eau, qui peut étre déterminée par le model des
charges partielles. Ce modele, développé par Livage et al [58], permet, comme son nom I’indique,
de définir la charge électrique partielle de chaque atome d’une molécule. Il est alors possible de
prédire les réactions et ainsi estimer cette réactivité.

Souvent, seule une petite quantité d’eau est introduite dans le sol ; elle est ensuite régénérée
lors de I’hydrolyse. Mais dans certains cas critiques, I’eau nécessaire a la réaction peut provenir
uniquement de I’humidité ambiante lors du dépdt d’un film par exemple. Avec 1’augmentation de la
température, ’hydrolyse et la condensation sont accélérées. Il existe trois (03) domaines pour le
taux d’hydrolyse :

- h <1 : dans ce domaine, la gélification ne peut jamais apparaitre tant que 1’hydrolyse est
parfaitement controlée, ce qui signifie qu’il n’y a pas d’excés d’eau localement.

-1 <h<4: dans de telles conditions, une chaine de polymeéres peut étre obtenue.

- h > 4 : des polymeéres, des gels et des précipités peuvent étre obtenus quand un exces d’eau est
ajouté a 1’alcoxyde.

En fonction des vitesses relatives d’hydrolyse et de condensation, les produits obtenus peuvent

prendre différentes formes (tableau II. 1).

Tableau II.1: Produits obtenus suivant les vitesses relatives d’hydrolyse et de condensation [58].

Vitesse Vitesse de Produits obtenus
d’hydrolyse condensation

Lente Lente Colloides/sol

Rapide Lente Gels polymériques

Rapide Rapide Gels colloidaux ou précipités gélatineux

Lente Rapide Précipitation controlée

I1.4.5 Nature des ligans et additifs
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Il semble que les réactions sol-gel soient influencées par la nature des ligans. Les réactions
chimiques sont influencées par la polarité et la taille du ligand de la connexion métal-ligand. La
longueur de la chaine alkyle provoque une baisse de la charge partielle du métal, qui est suivie
d’une diminution de la réactivité liée a I’hydrolyse de 1’alkoxyde. En rendant 1’acces au métal plus
difficile pour Ti-OH, les ligans plus gros ralentissent 1’hydrolyse et la condensation. A mesure que
la longueur de la chaine alkyle (R) augmente, la facilit¢ d’hydrolyse diminue souvent [61]. La
nature du ligand est aussi importante, on peut ralentir les réactions et éviter ainsi la précipitation
rapide de ’oxyde en complexant le cation métallique par I’acétylacétone, par exemple, et ce avant
I’initiation des réactions d’hydrolyse-condensation [54].

Pour effectuer un meilleur contréle de 1’évolution de la microstructure, il est préférable de
séparer les étapes d’hydrolyse et de condensation en modifiant I’alcoxyde par complexation avec
des agents de coordination tels que les carboxylates et les B-dicétonates. Ces agents s hydrolysent

plus lentement que les ligands d’alcoxyde.

11.4.6 Le pH du sol (choix du catalyseur)

Au vu des mécanismes mis en jeu lors de la gélification, il semble évident que le pH va jouer
un role important dans I’évolution des réactions. En effet, les ions H3O+ et OH- n’ont pas la méme
influence sur les deux types de réaction. Le cation H3O+, attiré par 1’oxygene, facilite la substitution
des groupes -OR par -OH (hydrolyse), tandis que I’anion OH-, attiré par le métal M électropositif,

privilégie la formation de liaison M-O-M (condensation) [62].

Un pH tres acide favorise I’hydrolyse par rapport a la condensation avec formation de petites
particules inférieures a 1 nm. Ces particules vont s’agréger pour former des amas polymériques
ramifiés. Ces amas vont continuer a s’agréger entre eux tout en augmentant la viscosité du milieu et
conduire a un gel. En milieu neutre ou a pH basique, les réactions de condensation sont plus rapides
que I’hydrolyse, favorisant I’accroissement des particules de plus en plus grosse au détriment des
petites formant un sol stable. Le passage au gel se fait par modification du pH ou par changement
des conditions ioniques du milieu. Avec un pH trés basique, la dissolution des particules prend

place par rupture des liens M-O-M [58, 63].

Une catalyse acide favorise I’hydrolyse et conduit a la formation de fibres longitudinales. Une
augmentation de la condensation générée par une catalyse basique, méne a des amas caractérisés
par une forme sphérique. La figure I.10 montre bien les différents assemblages possibles des amas

polymériques suivant le type de catalyse.
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Catalyse acide

Catalyse basique

Figure I1.2 : Différents assemblages possibles des amas polymériques, suivant

le type de catalyse.

La catalyse agit donc directement sur la forme du matériau élaboré. Ce facteur interviendra
¢galement de fagon importante sur la porosité du matériau final, ce qui conditionnera partiellement

les propriétés physiques.

I1.5S TECHNIQUES DE DEPOT DE COUCHES MINCES PAR VOIE SOL-GEL

De la phase liquide, des couches minces peuvent étre produites en utilisant une variété de

techniques de dépot. La centrifugation et le trempage-retrait, généralement appelées respectivement

spin-coating " et " dip-coating ", sont les procédures de mise en ceuvre les plus couramment
utilisées avec un contrdle adéquat de I’épaisseur déposée. Ces deux méthodes de dépot, illustrées
schématiquement a la figure 1.11, peuvent étre appliquées dans des conditions normales de

température et de pression. En modifiant le taux de dépot, 1’épaisseur des films peut étre gérée.

31



Chapitre 11 Le procéde sol-gel

A substrai
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Figure I1.3 : Techniques de dépot de couches minces par voie sol-gel :

Trempage-retrait (Dip-cating), Centrifugation (Spin-coating).
IL.5.1 La centrifugation (spin-coating)

Cette technique consiste a déposer une petite quantité de la solution au centre d’un substrat.
Elle sera alors répartie sur la totalit¢ du support par mise en rotation de ce dernier jusqu’a
I’obtention d’un film uniforme (Figure I1.3.a). Cette méthode de dépot peut étre effectuée en quatre

phases :

1. Le dépot de la solution sur le substrat.

2. L'accélération : c'est le début de la rotation, cette étape provoque 1'écoulement du

3. La rotation uniforme : cette phase permet 1'é¢jection de I'excés du sol sous forme de
gouttelettes et la diminution de 'épaisseur de la couche de fagon uniforme.

4. L'évaporation : durant cette étape, le substrat tourne toujours a une vitesse constante et
I'évaporation des solvants les plus volatils est dominante ce qui diminue 1'épaisseur du
couche déposé . L’épaisseur du film est inversement proportionnelle a la vitesse de rotation
mais dépend aussi de la viscosité de la solution et de la durée de rotation. Meyerhofer [64]
décrit la dépendance entre 1’épaisseur finale du revétement (e) avec la vitesse angulaire de
rotation (), la viscosité (1) et la vitesse d’évaporation du solvant (m) :

6':(1_'0‘4 ).( 3n.m 13
Pa" 20 0.0
Cette relation montre qu'il est possible, pour une viscosité donnée, d'ajuster 1'épaisseur

de la couche en fixant la vitesse de rotation.

32



Chapitre 11 Le procéde sol-gel

» p4 lamasse du solvant évaporé par unité de volume.

» p4ola masse initiale de solvent.

> 1: la viscosité de la solution en Kg.m™".s7".

> : la vitesse de rotation du substrat en rad.s™.
» € : le taux d'évaporation. Dans la plupart des applications, e est proportionnel a la racine
carrée de la vitesse de rotation.
Le spin-coating est réservé pour des échantillons plans, ayant une symétrie de rotation et de taille

relativement petite.
I1.5.2 Le trempage-retrait (dip-coating)

Cette technique consiste a immerger le substrat a immerger le substrat dans le sol et a le retirer
dans des conditions trés contrdlées et stables ( Figure 1.13), pour obtenir une couche d'épaisseur
réguliére. En effet, lors du retrait le liquide va s'écouler sur le substrat. Ainsi, pour un sol de
viscosité (1) donnée, la quantité de sol entrainée est d’autant plus €élevée que la vitesse de retrait (V)
est grande. Il est possible, d’aprés la loi de Landau et Levich [65] de prévoir 1’épaisseur des dépots
(e) en fonction, surtout, de la viscosité du milieu (1)) et de la vitesse de retrait du substrat (V) :

2/3

0= 094 N

1/6

Vi -(p.g)"?

yrv: la tension de surface liquide / vapeur.
p: la masse volumique.
g: la gravité.

A la fin de I'écoulement, le substrat sera recouvert d'une couche uniforme.

N
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Trempage Retrait Déposition Couche mince

Fi
gure I1.4: Les différentes étapes de la technique dip-coating (trempage-retrait) [66)].
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I1.6 DENSIFICATION DES COUCHES MINCES
Pour 1’¢élaboration des couches minces, les étapes de formation des gels et son dépdt sur le

substrat sont suivies par deux autres €tapes : le séchage et le recuit.
I1.6.1 Le séchage des couches minces

Le film doit étre délicatement séché. Dans un four ou un autre environnement controlé (avec un
vide ou un flux d'air), il se déroule généralement a une température d'environ 100°C dans le but
d'¢liminer le solvant de la solution. Pour éviter que le film de xérogel ne se désagrége, il est crucial

que le solvant s'évapore trés lentement.

I1.6.2 Le recuit des couches minces

After drying, the gel is subjected to a thermal recuiting process in an effort to turn it into a
densified ceramic film. Recuits may be carried out over a wide temperature range and for varying
lengths of time if the drying is done at a fixed temperature for a particular solvent. Due to its
important roles in the elimination of the remaining organic materials present in the starting solution,
crystallization, and densification of the material, the thermal treatment of recuit differs from that of
drying, which is also an essential step in the formation of the material in thin layer [67].

C’est apres le recuit que I’on peut obtenir le matériau désiré. En effet, aprés le séchage, les
groupements organiques de type Alkyles (-OR-) sont toujours présents dans le film déposé. Seul le
recuit permet de les éliminer. Les recuits sont généralement réalisés a des températures comprises
entre 300°C et 700°C. Pour des températures supérieurs, ces recuits sont appelés calcinations a
hautes températures. Afin d’accélérer 1’élimination des espéces carbonées, pour une température

donnée, de I’oxygene gazeux est souvent injecté dans le four lors du recuit.

I1.7 PRINCIPAUX AVANTAGES DU PROCEDE SOL-GEL

Au travers des paragraphes précédents, nous avons pu voir que le procédé sol-gel présente de
nombreux avantages, parmi lesquels nous pouvons citer :
-Faible colit énergétique : une température de synthése beaucoup plus basse que celle requise par les
techniques de dépot classiques .
-L’obtention d’un matériau final d’une grande pureté et au sein duquel les éléments constitutifs de
la matrice sont répartis de fagon homogene.
-La stoechiométrie peut étre facilement controlée.
-La possibilité de synthétiser des oxydes mixtes grace au mélange en solution de plusieurs types de

précurseurs alcoxydes.
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I1.8 CONCLUSION

Ce deuxieme chapitre a été consacré a une étude bibliographique présentant une description
soigneuse sur le procédé sol-gel. Aprés avoir exposé les principes généraux de la chimie sol-gel,
nous avons réalis¢ une description détaillée sur les mécanismes réactionnels, les principaux
parameétres de dépot et les diff